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La presente invention concerne des compositions 
thermoplastiques perfectionnees qui se -caracteri- 
sent par leur grande transparence ( a ia transmission 
de ia lumiere), leurs fortes temperatures de defor- 
mation a ia chaleur, leur forte resistance au cihoc, 
leur -coloration et leur bxillant. Les compositions 
de moulage thennoplastiques de la presente inven- 
tion sont formees a partir d'uoi poiybutadiene igrefEe 
melange a un polymere resineux constitute de metha- 
crylate de methyle, de styrene et de nitrite acry- 
lique. 

La preparation dans 1'industrie de compositions 
thermoplastiques a partir de melanges de poly- 
meres varies et de latex de caoutchoucs est bien 
connue. Ges •compositions sont preparees par des 
procedes varies. D 'autre part, on a melange des co- 
polymeres d'esters methacryliques avec des latex 
de butadiene-sty rene et de poiybutadiene paT des 
techniques variees et di verses. Bien que les compo- 
sitions <le la technique anterieure possedent iune 
forte ^resistance au choc ou une grande transparence 
etc*, elles ne possedent pas la combinaison unique 
de proprietes des compositions de la presente in- 
vention. En d'autres termes, si les oompositions de 
la technique anterieure peuvent posseder indivi- 
duellement une ou deux des proprietes precitees, 
elles ne presentent pas les autres proprietes et 
ne conviennent done pas dans les applications 
pour iesquelles les compositions de la presente 
addition ont donne des resultats satisf aisaoits. 

La presente invention concerne done des compo- 
sitions ithermoplastiques perfectionnees qui se ca- 
racterisent par leur transparence, leur resistance 
au ohoc, leuxs temperatures de deformation a ia 
chaleur, leur coloration et leur bxillant. Les -com- 



positions de moulage tihermoplastiques de i'inven- 
tion sont formees a partir de melanges de «(1) un 
polymere resineux constitue de rnethacryiate de 
methyle,' de styrene et de nitrile tacrylique et '(2) tin 
poiybutadiene grefEe sur ces anonomeres. 

D'autres buts et a vantages de i'inventron appa- 
faitront a la lecture de la description »ci-apres. 

La demanderesse a trouve qu'on pauvait prepa- 
rer les compositions de moulage thennoplastiques 
perfectionnees mentionnees ci-dessus par melange 
d'un polymere aesmeux dur de methaorylate de 
methyle, de styrene et de nitrile acrylique avec un 
poiybutadiene qu'on a grefEe sur lesdits monomeres, 
les .concentrations de ces constituants dans chaque 
composant etant bien definies. Les compositions de 
I'lnvention ont des proprietes exceptionnelles, spe- 
ciaiement leur resistance au choc, leur coloration, 
leur transparence, leurs temperatures de deforma- 
tion h la chaleur et leur brillanL Elles possedent une 
forte resistance au choc, ome durete accrue -et 
durable, -une excellente resistance <aux agents chi- 
miques, .un brillant exceptionnel., tune temperature 
elevee de def onmation a la -chaleur, une transpa- 
rence analogue a celle du verre et .une faible 
coloration parasitaire, oette combinaison de pro- 
prietes n'existant pas dans des compositions de mou- 
lage "analogues du commerce. 

On prepare les compositions de la presente inven- 
tion par melange d'un polymere, lui-meme forme 
par un mode operatoire queloonque connu, par exem- 
ple par polymerisation du methaorylate de methy- 
le, du styrene et du nitrile acrylique en (presence 
d'un cataiyseur dormant des radicaux libres comme 
le peroxyde de benzoyle et d'un regulaleur de poly- 
merisation, a une temperature d 'environ 10 <a 120 °C 
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En general, on .peut utiliser des catalyseu-rs du type 
soluble a 1'eau ou du type soluble dans les mono- 
meres en proportions allant d'environ 0,05 a 5,0 % 
en poids .par rapport anx monomeres mis en ceuvre. 

On .peut egalement fair-e appel a des techniques 
de polymerisation en imulsion et on peut utiliser 
a cet eflet .un emukiftant quekonque tel que les 
savons d'acides gras, les savons de xesine, le lau- 
rylsulfate de sodium, les emulsifiants non-ioni- 
ques comme les alkyipjienols polyethoxyies, des 
composes tels que le dioctylsulfosuocinate de so- 
dium, etc., >en proportions allant d'environ 1 a 8 % 
de preference 4 a 5 %» du poids des monomeres 
mis en ceuvre. 

On peut utiliser des regulateuxs de polymerisa- 
tion, tels que des composes organiques sulfures, 
par exempie des thioacides, des mercaptans comme 
le benzyimercaptan, des mercaptans aliphatiqucs 
possedant au moins 6 atames de carbone comme 
i'octyimercaptan, le dodecylmercaptan et le tert.- 
dodecylmercaptan, des melanges de mercaptans tels 
que ceux obfcenus a ;partir de Falcool laurylique, 
de la nitro-bydxazine, de composes amines, du 
tetraohlorure de carbone, et tout autre modinca- 
teur ou regulateu-r de polymerisation bien connu. 
Cependant, on prefere les alkylmercaptans a 
faible solubilite dans Teau comme les dodecylrner- 
captans, en proportions d'environ 0,01 a 5,0 % du 
poids des monomeres mis en ceuvre. 

Le polymers ternairc dont contenir de 67 a 72 par- 
ties dc methacrylate de methyle, de 18 a 22 par- 
ties de styrene et de 8 a 12 parties de nitrile acry- 
iique si 1'on veut, apres melange avec le caoutchouc 
greffe, parvenir aux proprietes mentionnees ci-des- 
sus. 

On peut egalement a j outer au polymere ternaire, 
apres formation ou -en caurs de formation, des 
adjuvants tels que les stabilisants a la lumiere, 
les stabilisants -a la chaleur, les antioxydants, les 
lubrifiants, les plastifiants, les pigments, les ma- 
tieres de charge, les colorants et substances -ana- 
logues sans affecter les proprietes exceptionnelles 
des compositions de I'invention. 

Le polybufcadiene .grefJe utilise comme compo- 
sant (2) dans les compositions de moulage est «ga- 
lement prepare par line technique quelconque con- 
nue. 

On doit greffer le polybutadiene avec environ 
67 a 80 .parties de methacrylate de methyle, 17 »a 
21 parties de styrene et 6 a 13 parties de nitrile 
acrylique pour -obtenir apres melange avec le poly- 
mere des compositions possedarit la combinaison 
unique de .pxaprietes avantageuses revendiquee ci- 
dessus. 

; Le Tajxport polybutadiene/mor^meres doit etre 
c. : »TJ0,pris entre 2 : 1 et 3 : 1 et I butadiene doit 
representer, dans les compose; A.aales, une pro- 
portions d'environ 5 a 30 %. 



Le polymere ternaire et le polybutadiene greffe 
peuvent etre melanges ensemble par une technique 
quelconque connue, par example a 1'aide d'un bro- 
yeur a boulets, de cylindres chauds, par melange 
en emulsion, etc., pour former les compositions de 
1'invention. 

CependsaoVt, on prefere effectuer 1' operation de 
melange a parti r d'un courant de chacim des com- 
posants sous une forme permettant un dosage 
exact de ces composants, a savoir oin-e solution du 
polymere <et un latex de .caoutchouc, dans des pro- 
portions voulues pour a-rriver a la composition re- 
cherchee; les deux courants sont envoyes dans une 
extra deuse provoquant -egalement relimination des 
substances volatiles, ou ils sont melanges et extru- 
des, debarrasses de leurs composants volatils, en 
un court moment. Dans Textrudeuse, le melange 
«st travaille dans -une dhambre chauffee sous vide • 
eii sorfce que des surfaces fraiches du melange des 
polymeres sont <exposees rapidement et en con-tinu 
au vide, ce qui provoque relimination du solvant 
monomere (et de I'eau lorsqu'on utilise le caout- 
chouc a 1'etat de latex) avant extrusion du ; produit. 
Dans I'extru deuse par consequent, il y a done eli- 
mination des substances non-polymeres contenues 
dans ie melange de la solution de resine et du latex 
ou dispersion de caoutchouc. L'appareil qui pro- 
voque simultanement 1'extrusion et relimination 
des matieres volatiles est un appareil connu dans le 
commerce et qui est constitue d'une chambre con te- 
nant une ou plusieurs vis qui presentent run. jeu 
etroit av-ec la paaroi et qui servent a onelanger la 
matiere lors d>e son passage, et au moins une cham- 
bre a vide qui provoq.ue relimination des compo- 
sants volatils du melange. Le travail de la matiere 
sous le jeu etroit des vis provoque non seulement 
un melange in-time mais suscite egalement un dega- 
gement de chaleur appreciable qui contribue a 
relimination des matieres volatiles. 

•L'extrudeuse en question peut contcnir «un« ou 
plusi-eurs sections reliees -entre elles dont i'une au 
moins est sous vide. Dans un mode de traitement 
prefere, dans lequel la matiere est travaillce pen- 
dant une duree totale d'environ 1 a 5 minutes, il 
existe deux sections sous vide. En plus des sections 
sous vide, l'extrudeuse peut contenir une section 
faisant suite aux sections sous vide et qui est a la 
pression atmospherique, ce qui permet d'incorporer 
dans la composition et d^extruder avec la compo- 
sition des modificateurs, plastifiants ou colorants 
varies, volatils ou iron. 

Les sections sous vide de l'extrudeuse speciale 
sont chauiiees ta des temperatures d'environ 110 a 
245 °-C et imaintenus sous *une pression labsolue d'en- 
viron 5 a 200 mm de mercure. De preference, la 
temperature de l'appareil chaufie par section est 
maintenue entre 160 et 210 °C environ et le vide 
est de preference maintenu cntre 5 et 90 mm Hg 
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(pression absolue). Au mor;. ou les deux oou- 
raiits sont introduits -dans i. :udeuse, i'augmen- 
tation de temperature provoque la volatilisation 
des constituents non^polyrneres. En xneme temps, 
du fait que i'extrudeuse est maintenue sous vide, 
ces substances volatiles sont- evacuees de la ma- 
tiere polymer e. On notera que le pro cede de la 
presente invention ne concerne pas la polymerisa- 
tion des deux composants de la nouvelle composi- 
tion au stade de melange, mais que le -melange 
dans i'extrudeuse concerne egalement Termination 
combinee des constituants volatils des deux com- 
posants. En fait, en raison de la rapidite de Tope- 
ration, le passage des .composants dans Textrudeuse 
ne provoque aucune polymerisation appreciable. 

Conime indique -ci-dessus, le couirant de "uhacun 
des composants envoye a Textrudeuse peut se trou- 
ver sous forme d'une dispersion, d'une solution, 
d'une emulsion ou d'un latex contenant un solvant 
quelconque connu du polymere et -du caoutchouc 
greffe. Parmi les solvants qui conviennent, on citera 
le benzene, le toluene, le xylene, les esters alipha- 
tiques, le naphtalene, le tetrahydronapihtalene, le 
trichlorohenzene, le dimethylformamide et les sol- 
vants similaires. 

On peut egalement utiliser -Tun des -monomeres 
dont derive la plus grande partie du polymere 
tornaire comme solvant a. la fois du polymere ter- 
jiaire et du poly butadiene greffe lorsque le caout- 
chouc est melange en solution et non sous forme 
de latex. 

Dans Textrudeuse specials, les composants vola- 
tils du -melange sont ©lirnines lavec soin au cours 
du travail en raison de la chaleur provoquee .pax 
1'action mecanique de la vis ^Textrudeuse sous vide. 
Cette technique permet d'ameliorer dans une 
•telle tmesure la vitesse de diffusion qu'on elimine 
pratiq-uement 100 % des composants volatils inde- 
sirables, et qu'on obtient une composition de mou- 
lage possedant une forte .resistance au choc et pra- 
tiquement exempte de toutes impuretes. 

' Les compositions de moulage de Tinvention ont 
une temperature de deformation k la -chaleur sous 
-charge (18,5 kg/cm 2 ) superieure a 75 °C, uu -coef- 
ficient de transmission de la lumiere d'au moins 
85 %, un «indice -de jaune» de 20 ■% ou anoins, 
une resistance au choc Izod d'au moins 0,028 kgm/ 
cm a 5 % de polybutadiene et d'au moins 
0,152 kgm/cm a 20 %■ de polybutadiene, accom- 
pa-gnes d'un haut hrrillant. 

Le coefficient <le transmission de la lumiere, 
Tindice de jaune et les valeurs de briliant sont 
ceux mesures sur .une feuille. moulee solide d* 
la -composition de moulage a .une epaisseur de 
3,17 mm. 

Ces proprieties permettent de transformer les com- 
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positions -de Tinvention par moulage en articles -ma- 
nufactures impossibles a fabriquer anterieurement. 
Ainsi par exemple, les compositions de Tinven- 
tion peuvent etre transformers en articles monies 
par soufflage, monies par compression, formes sous 
vide, utilisables pour le magasiaage ou le transport 
de nombreux produits industriels, commerciaux 
ou menagers. 

Les exemples suivants nlustrent Tinvention sans 
toutefois la limiter, dans ces exemples, les indica- 
tions de parties et de pour cent s'entendent en 
poids, sauf indication contraire. 

Dans une serie d'essais, on a fait varier les 
concentrations du methacryiate de methyie, du 
styrene et du nitrile acryiique a la fois dans le 
polymere -ternaire et dans le caoutohouc greffe. 
Les resultats des essais sont rapportes dans le ta- 
bleau 1 ci-apres. 

(Voir tableau, page 3) 

RESUME 

■Nouvelle composition de moulage presentant :une 
temperature de deformation k la chaleur sous charge - 
(18,5 kg/cm 2 ) superieure a 75 G C environ, un 
coefficient de transmission de la lumiere d'au moins 
85 % environ, -un indiee de jaune de 20 % .ou infe- 
rieur, une resistance au choc Izod d'au moins 
0,027 kgm/cm 'a. 5 % de caoutchouc et d'au moins. 
0,152 kgm/cm a 20 % de caoutchouc et un haut 
briliant, remarquable no tarn-men! par les tpoints 
suivants pxlr^ isolement ou en combinaisons diver- 
ses : 

1° La composition est constitute par .un melange 
physique de "(A) 70 a 80 % d'un copolymere ter- 
naire resineux dux compose d 'environ 67 a. 72 parties 
de methacryiate de methyie, 18 a 22 parties de sty- 
rene et 8 a 12 parties de nitrile acryiique et de 
(B) 5 a 30 % d'un polybutadiene greffe avec en- 
viron 67 a -80 parties de methacryiate de methyie, 
17 a 21 parties de styrene et 6 a 13 parties de ni- 
trile acryiique, le rapport polyKutadiene/monome- 
res du composant (B) efeant compris entre 2 : 1 et 
3 : 1 environ; 

2° Le composant i(A) est un polymere ternaire 
de 69 parties de metthacrylate de -methyie, 20 par- 
ties de styrene et 11 parties de nitrile acryiique et 
le composant (B) est un polybutadiene greffe avec 
69 parries de methacryiate de mebhyle, 20 parties 
. de styrene et'll parties de nitrile acryiique. 
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